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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung gebundener Molekularsiebe, beispielsweise in 
Form von Kiigelcheti, insbesori<lere gebundene zeoli- 
lliische Molekularsiebe. 

Bckanntlich habcn gcwisse Zeolithe einzig-artige 5 
Adsorptionseigenschaften. Diese als Molekularsiebe 
bekannten Zeolithe haben gegeniiber bestimmten Mole- 
kulen eine besdndere Affinitat und konnen zur Tren- 
nung von flieBfahigen Mischungen auf Grundi der 
GroBe der in den Mischungen vorhandenen Molekule 10 
verwendet werden. Einige der fur diesen Zweck ver- 
wendbaren Zeolithe, beispielsweise Chabasit, werden 
in der Natur gefunden, andere konnen synthetisch 
horgestellt werden. 

Diese Molekularsiebe sind auBerst feinteilig; die 15 
einzelnen Kristalle sind gewohnlich nicht groBer als 
i; s bis 30 u,, und groBere, auf naturlichem Wege dar- 
aus gebildefe Agglomerate zerbrechen leicht in klei- 
nere Teilchen. Sollen Kristalle dieser GroBe z. B. in 
festcn Schichten zur Trennung flicflfahigcr Mischun- ao 
gen verwendet werden, so stort die geringe GroBe der 
Teilchen, weil in der Schicht ein zu grofler Druckab- 
fall entsteht. Andere Schwierigkeiten treten auf, wenn 
die kleinen Kristalle aufgewirbelt werden sollen. Des- 
halb ist es erwftrischt, die Kristalle zu groBeren Ge-!»5 
bilden zu agglomerieren, die in tiblichen Trow.- und I 
Adsorptionsgeraten bequem verwendet werden konnen. j 

Die Agglomeration der Molekularsiebe bietet nun I 
verschiedene Schwierigkeiten. Rei der Agglomeration 
von Molekularsieben miissen vor allem die hohe Ad- 
sorptionskapazitat und die charakteristischen Adsorp- 
tionsmerkmaie der Molekularsiebe efhalten bleiben. 
Die Zeolithe sind alkalisch, so dafi die ublichen Binde- 
mittel zerstort oder in ihrer Wirksamkeit vermindert 
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und Ward Frederick Moore, Tonawanda, N. Y. 
(V. St A.), 
sind als Erfinder genannt word en 
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lichen Temperaturen strangpreBbar sein und nach 
kurzer Trocknung an der Luft eine gewisse Grun- 
festigkeit haben. 

Nach dem erfindungsgemafien Verfahren werden 
werden. Durch die gewohnlich gleichmaflige Form der 35 gebundene Molekularsiebe durch Vermengen des Bin- 
Kristalle besteht keine Moglichkeit der Verzahnung demittels mit dem Molekularsieb und Verformung zu 
der Oberflachen, durch die die Festigkeit zusammen- Kugelchen, Tabletten und anderen Formkorpern her- 
geklebter oder -gekitteter Formkorper bedingt ist. In gestellt. Die Formkorper werden durch Abbinden des 
Gegenwart von Wasser dehnen sich die Molekular- Bindemittels hart. Vorzugsweise werden Tonbinde- 
Mete aus und wirken Verdichtungskraften entgegen. 40 mittel, Molekularsieb und eine zur Plastizierung des 

Tons genugende Menge Feuchtigkeit vermengt. Die 
Mischung wird stranggepreflt, in einzelne Teile zer- 
brochen und danach das Bindemittel durch Trocknen 
crhartet. Die zur Herstellung der Formstucke ver- 
45 wendete Tonmenge hangt von der gewiinschten Festig- 
keit des Endproduktes und der zulassigen Verdun- 



Bei der Verwendung gebundener Molekularsiebe und 
infolge der besonderen Merkmale der Molekularsiebe 
selbst mufi wiederholt auf Temperaturen zwischen 350 
und 360° C zur En.tferming von Adsorbaten erhitzt 
werden. 

Die Erfindung betrifft nun gebundene Molekular- 
siebe, deren Adsorptionsfahigkeit nicht erheblich ge- 
ringer ist als die der Molekularsiebe selbst und die 
dadurch gekennzeichnet sind, dafi die Molekularsieb- 
teilchen durch ein Tonmineral gebuiiden sind. 

Als Bindemittel wird ein Tonmineral verwendet, 
das seine Festigkeit auch be) wiederholtem Erhitzen 
auf Temperaturen iiber 350° C behalt. Vorzugsweise 
soil der Ton in Gegenwart von Wasser bei gewdhn- 



nung der Molekularsiebe ab. Fur die meisten Zwecke 
eignet Sich ein Tongehalt von 5 bis 35 Gewichtspro- 
zent, bezogen auf das Endprodukt, und gute Ergeb- 
50 nisse werden mit einem Tongehalt von 1 bis 40 Ge- 
wichtsprozent erzielt. Der bevorzugte Bereich fur dde 
meisten Ve.rwendungszwecke liegt zwischen 15 und 
20 Gewichtsprozent Ton. Die zur Herstellung der ge- 
bundenen Molekularsiebe verwendeten Tone sind vor- 
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zugsweise Bentonit. Kaolin, plastische Kugeltone und 
Tone vom Bentonit- und Kaolintyp. 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens geraaB der Er- 
findung wird insbesondere ein tonhaltiges Bindemitte! 
mit Wasser und einem Dispersionsmittel fiir Ton zu 
einem Schlamm vermischt. Der Ton wird zweckmaBig 
in solchen Mengen angewendet, daB das Emlprodukt 
15 bis 20 Gewichtsprozent Ton enthalt. 0,5 Gewichts- 
prozent des Dispersionsmittels genugen im allgemei- 
nen. Aus den Molekularsieben und Wasser wird ein 
anderer Schlamm bereitet, der mit dem Tonschlamm 
gemischt wird. Das Schlammgemisch wird filtriert 
und der Filterkuchen auf einen Wassergehalt von etwa 
40°/o getrocknet. AnschiieBend kann der Filterkuchen 
durch eine Strangpresse mit 1,6 bis 3,2 mm groBen 
Offnungen gepreBt werden. Dieser Vorgang wird er- 
leichtert, wenn der Filterkuchen vor dem Strangp res- 
sen geknetet wird. Durch das Kneten wird zusatzlich 
eine Erhohung der Festigkeit der Formkorper erzielt. 
Es kann auch eine Strangpresse mit groBeren OfTnun- 
gen verwendet werden, wahrend die Verwendung klei- 
nerer. Offnungen als 1,6 mm keinen besonderen Vorteil 
bietet. Das stranggepreflte Material kann zur Herstel- 
lung der Formkorper in die gewitnschte Lange zer- 
schnitten werden. 

Bei der Herstellung der Formkorper ist cs "vorteil- 
haft, wenn das stranggepreflte Material zunachst an 
der Luft und anschlieBend in einem Ofen bei Tempe- 
raturen bis zu 85° C getrocknet wird. Das getrock- 
nete Material mit einer erheblidhen Grunfestigkeit 
wird in einer Mi schtrommel umgewalzt. Dadurch wird 
das stranggepreflte Material in Teilchen geeigneter 
Lange zerbrochen und abgerundet. 

Nach Entfernen des feinen Staubes werden- die 
Formkorper in einem feststehenden oder rotierenden 
Ofen bei geniigtmd hohen _ Tempera turen getrocknet. 
Nach dem Erhitzen konnen die Kugelchen fiir Ad- 
sorptionsverfahren verwendet werden. 

Das Brennen der Kugelchen erfolgt bei ausreichend 
hohen Terhperaturen, damit die Kombination von 
Zeolith und Tonbindemittel eine entsprechen.de Festig- 
keit erhaltl Wahrend des Brennens wird Idurch den 
Ofen ein trockenes Spulgas geleitet, urn Verluste der 
Adsorptionskapazitat des Molekularsiebes moglichst zu 
vermeiden. Bei Brenntemperaturen von etwa 400° C 
und dariiber werden in trockener Luft feste Kiigel- 
chen mit gutem Adsorptionsvermogen erhalten. 

Mit einem Nordkarolina-Kaolin wurden beispiels- 
weise ausgezeichnete Ergebnisse bei 650° C in einem 
Drehrohrofen unter Spulen mit etwa 14 mVStunde 
trockener Luft erhalten. Mit dem gleichen Ton und 
einem anderen Molekularsieb wurden bei Tempe- 
raturen von 575° C und mit etwa 28 mVStunde trok- 
kener Luft als Spulgas ausgezeichnete Ergebnisse er- 
halten. Feinteilige Kaoline und Kugeltone mit einem 
hohen Gehalt an Kaolin it, die relativ frei von Sand 
und Schiefer sind, verlcihen den bei etwa 450° C ge- 
brannten Kugelctien angemessene Festigkeit. 

DieErfindung wird durch das nachstehende Beispiei 
naher erlautert: 107 kg eines trockenen synthetischen 
Molekularsiebes (Natriumzeolith A) wurden in einen 
Kessel mit 757 1 Wasser aufgeschlammt. Aus 27 kg 
Kaolin, 0,14 kg eines Dispersionsmittels und 37.8 1 
Wasser wird eine zweite Aufschlammung hergestellt, 
die zum Molekularsiebschlamm gegeben wurde. Dann 
wurde filtriert. Der Filterkuchen wurde auf einen 
Wassergehalt von etwa 37% getrocknet und etwa 
2 Stunden in einem Lancastermischer gemischt. Die 
Masse wurde aus kreisf5rmigen Offnungen von 1,6 mm 
Durchmesser stranggepreflt. Die ausgepreBten 



Strange wurden auf einem Fdrderband gesammelt ucM 
darauf an der Luft getrocknet. Die Strange wurden 
dann in Schichren von 7,6 bis 10,2 cm bei 85° C in 
einem Ofen getrocknet. Aus dem Trockenofen wurden 
5 die Strange in einen Mischer ubergefuhrt und durch 
Umwalzen in kleinere Stucke zerbrochen. Der Staub 
wurde abgesiebt, und die Stuckchen wurden in einem 
Drehrohrofen bei etwa 650° C gebrannt. Dabei wurde 
trockene Luft mit einer Geschwindigkeit von etwa 
io 14 mVStunde als Spulgas durch den Ofen geleitet. 

Zeolith A ist ein synthetisches Molekularsieb fol- 
gender Zusammensetzung: 

1,0 ± 0,2 M ± O : A^Og : 1,85 ± 0,5 Si 0 2 : 0 bis 6H 2 0 

n 

15 

In dieser Formel bedeutet M ein Kation und n 
dessen Valenz. 

Die Hauptlinien des Rdntgendiagramms von Zeo- 
lith A sind aus derTabelle ersichtlich. Zur Herstellung 
ao des Rontgendiagramms wurden die ublichen Verfah- 
ren angewendet. Zur Bestrahlung diente des Ka-Du- 
blett von Kupfer, und es wurde ein Geigerzahlerspek- 
trometer mit einem automatischen Streifenschreiber 
verwendet. Die Maxima 1 und ihre Lagen als Funk- 
as tionen von 2 Q, wobei 0 der Braggsche Winkel ist, 
wurden von dem Spektrometerstreifen abgelesen. Aus 
den beobachteten rf-Werten wurde der Zwischenebenen - 
abstand in A entsprechend den aufgezeichneten Linien 
berechnet. 

30 J-Reflexionswert in A 

12,2 ±0,2 

8.6 ±0,2 
7,05 ± 0,15 

4.07 ± 0,08 
3,68 ± 0,07 
3,38 ± 0,06 
3,26 ± 0,05 
2,96 ± 0,05 
2,73 ±0,05 
2,60 ± 0,05 

Die nach dem Beispiei hergestellteh Kugelchen wur- 
den einem Abriebtest unterworfen. Bei diesem Ver- 
such ging nur Vi Gewichtsprozent der Kugelchen 
durch Abrieb verloren, wahrend der Verlust bei ande- 
ren Adsorptionsmitteln bis zu SVfVo betrug. AuBer 
ihrer verbesserten Abriebfestigkeit sind die erfin- 
dungsgemaB hergestellten Prodiikte druckf ester als 
Ton oder Molekularsiebe allein, die unter gleichen 
50 Bedingungen ausgepreflt und gebrannt werden. 

Die Beeinflussung der Adsorptionskapazitat von 
Molekularsieben, die erfindungsgemaB gebunden. 
wurde, lafit sich aus den nachfolgend angefuhrten 
Werten erkennen: 
55 Vor der Granulierung gemafi Beispiei werden von 
dem Molekularsieb bei einem Druck von 250 mm und 
einer Temperatur von 25° C etwa 17,9 Gewichtspro- 
zent Kohlendioxyd adsorbiert. Molekularsiebkugelchen 
mit einem Gehalt von 20 Gewichtsprozent Ton adsor- 
60 bieren unter gleichen Bedingungen bis zu 14,3 Ge- 
wichtsprozent Kohlendioxyd. Die Adsorptionskapazi- 
tat ist nach dem Agglomerieren nur um etwa 20 Ge- 
wichtsprozent abgef alien. 

Das Mischen des Molekularsiebes mit dem Ton- 
65 bindemittel braucht nicht durch Vereinigung der 
Schlamme gemafi dem Beispiei zu erfolgen. Das Mole- 
kularsieb kann auch pulverformig in feuchten Ton ein- 
gemischt werden. Umgekehrt kann auch Ton in ein 
feuchtes Molekularsieb eingemischt werden. Die je- 
70 weils erhaltene Mischung wird dann stranggepreBt, 
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und das Bindemittel erhartet. Auch andere Mischver- 
fahren Iassen sich anwenden. 

PaTENTANSPRUGHE: 

1. Verfahren zur Herstellung gebundener Mole- 
kularsiebe, dadurch gckennzeichnet, dafi als Binde- 
mittel ein Tonmineral verwendet wird. 

2. Verfahren zur Hers tel lung gebundener Mol-e- 
kularsiebe nach Anspruch 1. dadurch gekennzeich- 
net, dafi als Bindemittel 1 bis 40 Gewichtsprozent 
Tonmineral verwendet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafi Kristallite eines Molekular- 
siebes mit Tonmineral i en und Wasser gemischt, 



geformt und getrocknet werden und das Binde- 
mittel gehartet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB eine waflrige Aufschlammung 
des Molekuiarsiebes mit einer waflrigen Auf- 
schlammung des Bindemittels vereinigt, das Ge- 
misch der Feststoffe von der Flussigkeit abge- 
trennt, verformt, in kleine Stucke zerbrochen und 
die gebundenen Stucke auf Temperaturen von nicht 
unter 400° C erhitzt werden. 



In Betracht gezogene Druckschriften : 
Britische Patentschrift Nr. 521 214; 
Ullmann : »Enz. der technischen Chemie«, 3. Auf- 
15 lage, Bd. I, S. 731 bis 735. 



© 309 640/415 9. 5& 



BNSDOCID: <OE 1040005B1J._> 



